
 

Certificat d’analyse 

Matériau de référence certifié 
 

 

SWCNT-1 

Matériau de référence certifié – Nanotubes de carbone monoparoi 

Ce matériau de référence certifié est principalement destiné à être utilisé pour la validation des 

procédures et le développement de méthodes pour la détermination des métaux traces dans les 

nanotubes de carbone ou ceux d'une matrice similaire. Il a été stérilisé aux rayons gamma pour 

soutenir les études sur la santé et la sécurité environnementales et la nanotoxicologie. Les SWCNT 

ont été identifiés comme un nanomatériau d'ingénierie pour lequel une caractérisation approfondie 

est nécessaire pour les évaluations des tests environnementaux, de santé et de sécurité [1]. Les 

paramètres d'intérêt comprennent la composition élémentaire/moléculaire, la surface spécifique, la 

chimie de surface, la taille et la distribution des particules, la morphologie/la forme, la charge de 

surface et la structure cristalline, entre autres variables. Les SWCNT-1 servent de matériau d'essai 

représentatif stable et homogène pour favoriser le développement et la validation de normes 

internationales consensuelles en vue d'une caractérisation physico-chimique rigoureuse de ces 

matériaux [2]. Une unité de SWCNT-1 MRC se compose d'une bouteille contenant nominalement 

100 mg de SWCNT sous atmosphère d'argon. 

Le tableau 1 résume les métaux traces pour lesquels des valeurs certifiées ont été établies pour 

ce matériau. L'incertitude élargie (UMRC) de la valeur certifiée est égale à UM = kuc où uc est 

l'incertitude-type combinée calculée selon le Guide JCGM [3] et k est le facteur de couverture. 

L'objectif est que l'UMRC tienne compte de tous les aspects qui contribuent raisonnablement à 

l'incertitude de la mesure [4]. Un facteur de couverture de 2 a été appliqué pour tous les 

éléments. Le tableau ci-dessous énumère les valeurs certifiées pour SWCNT-1, exprimées sur 

la base de la masse sèche. 

 

Tableau 1: Fractions de masse et incertitudes élargies (k = 2) pour le SWCNT-1 

Élément Fraction massique Unité 

Co (a,b) 15,9 ± 1,0 g/kg 

Ni (b,c) 14,4 ± 0,8 g/kg 

Mo (b,c)   7,3 ± 1,1 g/kg 

Fe (b,c)   2,2 ± 0,2 g/kg 

Pb (c)   6,8 ± 0,9 mg/kg 

Hg (c) < 10d mg/kg 
d aux fins de la propagation de l’incertitude, cette valeur (x) peut être interprétée comme x/2 ± x/(2√3), où la valeur 

d’incertitude est calculée en présumant qu’elle présente une distribution rectangulaire (uniforme) dans l’intervalle 0 à 

X. 
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Codes  

Les codes font référence aux méthodes expérimentales utilisées pour le dosage de l’analyte. 

 a spectrométrie de masse à plasma induit par ajout dosé d’étalons (SA-ICP-MS) 

 b analyse par activation neutronique 

 c spectrométrie de masse à plasma induit à dilution isotopique (ID-ICP-MS) 

 

Les valeurs de référence pour plusieurs paramètres physicochimiques sont présentées dans les 

figure et tableaux suivants : les fractions massiques de référence pour d’autres métaux traces 

analysés par activation neutronique au tableau 2, la surface spécifique au tableau 3, les 

paramètres calculés par thermogravimétrie au tableau 4, le thermogramme de référence à la  

figure 1, le spectre de diffusion Raman à la figure 2, le rapport des hauteurs des pics G/D au 

tableau 5 et le diamètre moyen des nanotubes calculé à partir du mode de respiration radiale 

(MRR). 

 

Tableau 2. Fractions massiques de référence pour le SWCNT-1 

 

Élément Fraction massiquea Unité 

Al   494 ± 94 mg/kg 

Au     0,139 ± 0,017 mg/kg 

B 107,3 ± 3,1 mg/kg 

Ca   2650 ± 300 mg/kg 

Cr   285 ± 26 mg/kg 

H     4,23 ± 0,99 mg/g 

K   3220 ± 200 mg/kg 

La     0,96 ± 0,27 mg/kg 

Mn 135,8 ± 1,8 mg/kg 

Na 167 ± 7 mg/kg 

Ti   193 ± 22 mg/kg 

V     4,37 ± 0,31 mg/kg 
a L’incertitude est une incertitude élargie (k = 2) autour de la moyenne (n = 4) calculée en combinant les variances 

interméthodes et intraméthodes selon [5]. La référence [6] présente une description détaillée des méthodes et une 

comparaison des résultats.  

 

Tableau 3 : Surface spécifique de référence du SWCNT-1 

 

Surfacea Unité 

329 ± 6b m2/g  
a Valeur calculée en utilisant une surface moyenne de 0,162 nm2 par molécule d’adsorbat (azote).  

Incertitude élargie (k = 2) calculée pour trois mesures répétées.  
b En poids sec [7]. 

 

 

 



CNRC SWCNT-1  

 3/26 

 

 

 

 

 

Tableau 4 : Valeurs de référence des paramètres du SWCNT-1 calculés par 

thermogravimétrie 

 

Paramètre Valeura Unité 

Température d’oxydation   

Pic 1 502,9 ± 1,2   °C 

Pic 2 602,7 ± 0,9   °C 

Poids résiduelb   83,0 ± 5,8   mg/g 
a L’incertitude élargie (U) est égale à k(écart-type divisé par la racine carrée de 21) où k = 2 pour des cycles 

de mesure répétés durant une période de 4 mois sur des échantillons frais et « vieillis ».  
b En poids sec [7]. 

 

 

 
 

Figure 1. Thermogramme de référence (lignes pleines) et dérivée première (lignes tiretées) 

pour le SWCNT-1 chauffé à raison de +10 oC/min avec un apport d’air de 25 mL/min. Le 

graphique montre les résultats obtenus sur des échantillons analysés sur une période de 

18 mois.  

 

 

  



CNRC SWCNT-1  

 4/26 

 

 

 
Figure 2 A  

 

 
Figure 2 B  
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Figure 2 C  

Figure 2. Spectres de diffusion Raman de référence pour le SWCNT-1 avec excitation à 514,5 nm (2 

A), à 632,8 nm (2 B) et à 785 nm (2 C). Les tracés rouges correspondent à des spectres obtenus pour 

divers échantillons, tandis que le tracé noir est le spectre moyen calculé à partir de six échantillons 

aléatoires. On remarque plusieurs pics, notamment ceux du mode de respiration radiale (MRR), la 

bande D, la bande G, la bande M, la bande iTOLA et la bande G’ [8, 9]. La bande D est grossie en 

médaillon. Le pic à 521 cm-1 attribuable au substrat en verre de silicium est indiqué à titre de référence. 

Les pics du MRR de forte intensité indiquent la fraction massique élevée du SWCNT-1 dans 

l’échantillon, la bande D de faible intensité porte à croire que les nanotubes ont peu de défauts, et les 

étroites bandes G et G’ indiqueraient que l’échantillon contient relativement peu de carbone amorphe.  

 

Tableau 5 : Rapport des pics Raman G/D pour l’excitation du SWCNT-1 à 514,5 nm 

 

Rapport G/Da  

49,1 ± 4,8 
a Moyenne des hauteurs de pics obtenus pour 13 analyses effectuées durant une période de 18 mois. 

L’incertitude élargie (U) est égale à k(écart-type divisé par la racine carrée de 13), où k = 2. 

 

Tableau 6 : Diamètre des nanotubes calculé à partir du MRR  

 

Diamètre des tubesa Unité 

1,5 ± 0,2b nm 
a Diamètre calculé selon [10] : ωMRR = 234/d + 10; les images obtenues au MET donnent un diamètre de 

1,5 ± 0,2 nm (n = 54) [11], et les images obtenues au MFA donnent une hauteur de 1,5 nm (n = 3). 
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b L’incertitude élargie (U) est égale à k(écart-type divisé par la racine carrée de 17), où k = 2, d’après les 

fréquences du MRR entre 125 et 225 cm-1 (excitation à 514,5, à 632,8 et à 785 nm). 

Valeurs certifiées 

Les valeurs certifiées sont celles que le CNRC considère comme étant les plus fiables en ce qui 

a trait à l’exactitude. Pour les établir, toutes les sources connues ou présumées d’erreur 

systématique ont été prises en compte et incluses dans les incertitudes élargies rapportées. Les 

valeurs certifiées sont les meilleures estimations de la valeur réelle et de l’incertitude. 

Valeurs de référence 

Les valeurs de référence sont celles en lesquelles il n’y a pas assez de données pour fournir une 

estimation exhaustive de l’incertitude. 

Utilisation prévue 

SWCNT-1 est principalement destiné à être utilisé pour la validation des procédures et le 

développement de méthodes pour la détermination des métaux traces dans les nanotubes de 

carbone ou ceux d'une matrice similaire. 

Entreposage et prélèvement d’échantillons 

Le SWCNT-1 doit être conservé à température ambiante dans son emballage d’origine. Une fois 

le flacon ouvert, la substance doit être conservée dans le flacon, à l’abri de la lumière et de la 

chaleur, préférablement dans un dessiccateur. Les fractions massiques certifiées d’éléments 

traces ont été mesurées sur des sous-échantillons d’au moins 25 mg. 

Directives de séchage 

La mesure du poids sec doit être faite sur un échantillon distinct pour éviter toute contamination. 

On sèche le SWCNT-1 jusqu’à masse constante en le gardant dans un dessiccateur au-dessus 

de perchlorate de magnésium anhydre durant huit jours [7].   

Préparation du matériau 

Du carbone renouvelable provenant de la pyrolyse de bois franc a été passé à travers un tamis à 

mailles de 300 µm, mélangé avec des poudres métalliques de Co et de Ni à 0,6 % d’atomes 

chacune, puis avec de l’adhésif de graphite GrafTech, et chauffé à +850 oC sous atmosphère 

d’argon durant 8 h avant d’être pressé sous forme de cylindres. Ces cylindres ont ensuite été 

montés sur un support en molybdène dans un four à résistance chauffé à +1200 oC, puis exposés 

à un mélange d’Ar et de CO, comme indiqué dans [12,13]. Les briquettes ont été soumises à la 

vaporisation au laser (faisceau principal pulsé à 1064 nm et sortie d’onde continue à 1064 nm). 

La matière détachée par ablation a été évacuée de la chambre de réaction et recueillie sur un 

filtre. Un lot-mère a été synthétisé à partir de 52 séquences de production d’un gramme durant 

deux mois. La matière a été placée dans un grand fût, mélangée avec 16 L d’éthanol et 

homogénéisée durant deux jours par brassage constant au moyen d’une pale de téflon.  

Après décantation du solvant surnageant, la boue a été transférée dans des flacons prélavés, 

centrifugée et lavée plusieurs fois en séquence avec de l’acétone, du toluène, du 
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diméthylformamide et encore de l’acétone afin d’en éliminer la matière amorphe comme la suie 

et les sous-produits de la synthèse de fullerène. Après séchage à l’air et broyage des 

agglomérats, la matière a été tamisée à travers un filtre de 400 µm, puis mise dans un cylindre 

de quartz placé dans un four à résistance pour la désorption finale des résidus de solvants et un 

bref traitement thermique (chauffage de +150 à +1000 oC durant une heure, maintien à +1000 oC 

durant une heure, puis refroidissement). Le chauffage a été effectué dans un courant d’argon 

propre ayant passé par des pièges à humidité et à oxygène et sur du noir de charbon « sacrificiel » 

chauffé pour empêcher l’oxydation du SWCNT-1. Le produit sec a été passé à travers un tamis 

de 200 µm, puis homogénéisé par roulage dans un flacon propre durant 48 h.  

Après une vérification de l’homogénéité par spectroscopie Raman et analyse 

thermogravimétrique effectuées sur des sous-échantillons aléatoires, le produit a été mis, sous 

atmosphère d’argon sèche, dans des flacons ambrés prélavés qui ont ensuite été scellés avec 

des capsules couronnes en aluminium garnies d’un septum de téflon et de silicone. Le SWCNT-1 

a été irradié à une dose minimum de 10 kGy au Centre d’irradiation du Canada (Laval, Québec). 

Chaque flacon a ensuite été emballé avec un sachet déshydratant de silice, sous atmosphère 

d’argon, dans un sac stratifié trois couches thermoscellé.  

Stabilité 

La stabilité des teneurs en métaux traces et de l’homogénéité structurale du SWCNT-1 a été 

vérifiée  par analyse des spectres Raman et des propriétés thermiques (analyse 

thermogravimétrique) : aucune variation de la fraction massique des éléments analysés n’a été 

décelée durant une période de 18 mois au cours de laquelle l’échantillon a été conservé à la 

température ambiante; les rapports des pics G et D du spectre Raman et les températures 

d’oxydation (thermogravimétrie) n’ont pas varié non plus. Ces deux derniers paramètres ont été 

évalués par l’analyse régulière d’un échantillon frais en même temps que ceux de chaque flacon 

ouvert auparavant. Les composantes de l’incertitude liées à la stabilité à court et à long terme ont 

donc été considérées comme négligeables et ne sont pas incluses dans le bilan de l’incertitude 

pour les teneurs en métaux traces. 

Homogénéité 

Le MRC est considéré comme homogène pour ce qui est des fractions massiques des éléments 

traces pour des sous-échantillons de 25 mg. Le calcul des incertitudes élargies de ces 

mesurandes comprend la composante d’incertitude attribuable au manque d’homogénéité d’un 

flacon à l’autre. Les essais limités de [14] sur des échantillons du solide ont montré que ce 

matériau est homogène pour ce qui des teneurs en éléments traces certifiées pour des 

échantillons de 1 mg.   

Traçabilité métrologique 

Les résultats présentés dans ce certificat d’analyse sont traçables au SI par le biais de MRC 

produits par les instituts nationaux de métrologie et d'étalons préparés par gravimétrie de pureté 

établie. Ainsi, le SWCNT-1 constitue un matériau de référence adéquat pour des programmes 

d’assurance de la qualité en laboratoire, conformément à la norme ISO/IEC 17025. 
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Avis aux utilisateurs 

Ce matériau doit être manipulé selon les recommandations du National Institute for Occupational 

Safety and Health [15]; l’échantillon doit être préparé sous une hotte, dans une boîte gantée ou 

dans tout autre dispositif conçu pour la manipulation et le confinement de poudre. Il faut 

également porter l’équipement de protection individuelle; veuillez consulter la fiche signalétique 

du produit.  

Système de gestion de la qualité (ISO 17034, ISO/IEC 17025)   

Ce matériel a été produit conformément au Système de gestion de la qualité de Métrologie du 

CNRC, qui est conforme aux exigences des normes ISO 17034 et ISO/IEC 17025. Le Système 

de gestion de la qualité de Métrologie qui appuie les aptitudes en matière de mesures et 

d’étalonnages du CNRC, tel qu’il est indiqué dans la base de données des comparaisons clés du 

Bureau international des poids et mesures (BIPM) (kcdb.bipm.org/default_fr.asp), a été examiné 

et approuvé sous l’autorité du Système interaméricain de métrologie (SIM) et s’est avéré 

conforme aux attentes de l’Arrangement de reconnaissance mutuelle du Comité international des 

poids et mesures (CIPM). L’approbation SIM est disponible sur demande. 

Mises à jour 

Pour les mises à jour, veuillez consulter le site doi.org/10.4224/crm.2013.swcnt-1 . 
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Une liste de publications scientifiques citant SWCNT-1 peut être obtenue à l’adresse suivante: 

doi.org/10.4224/crm.2013.swcnt-1. 
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ANNEXE I.  INFORMATION SUPPLÉMENTAIRE 

 

Les données présentées dans cette annexe peuvent intéresser l’utilisateur du MRC, mais elles 

résultent d’un nombre limité d’analyses, généralement effectuées selon des méthodes de mesure 

validées mais non standard ou non validées.  

 

Il s’agit de données de spectres d’absorption UV, visible et proche infrarouge (UV-Vis-NIR) et de 

photoluminescence, ainsi que de données sur la diffraction des rayons X sur poudre et la 

morphologie des particules. Les données sont insuffisantes pour qu’on puisse juger de leur 

qualité, et, bien que l’instrumentation était souvent la même, des méthodes de mesure validées 

mais non standard ou non validées ont été utilisées, et les méthodes de préparation d’échantillon, 

d’utilisation des instruments et d’interprétation des données étaient souvent différentes. D’autres 

organisations doivent collaborer à la mise au point de méthodes de mesure normalisées à 

l’échelle internationale : le CNC-1 est donc rendu disponible à cette fin, à titre de matériau d’essai 

représentatif [2]. 

 

La figure 3(a et b) présente le spectre d’absorption UV-VIS-NIR obtenu pour du SWCNT-1 qui 

avait été séquentiellement dispersé dans le N,N-diméthylformamide par une brève sonication afin 

de produire une suspension faiblement absorbante pour l’analyse. La figure 3b montre la 

deuxième transition d’absorption interbande pour les nanotubes de carbone monoparoi (S22), 

laquelle a servi à calculer un « indice Itkis » [16] de 0,093, offrant ainsi une procédure quantitative 

rapide pour évaluer la quantité d’impuretés carbonées par rapport à celle d’un matériau de 

référence bien caractérisé d’origine semblable. Selon ce critère, la pureté du SWCNT-1 est de 

67 %, c’est-à-dire qu’il contient une fraction massique d’environ 33 % d’impuretés, soit du 

carbone amorphe, des nanoparticules graphitiques et des résidus de catalyseurs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. Absorption optique par le SWCNT-1 dans la région UV-VIS-NIR (d’environ 8 000 à 

32 000 cm-1) : (a) spectre d’absorption indiquant les caractéristiques d’absorption; (b) spectre 

d’absorption indiquant la portion utilisé pour calculer l’« indice Itkis » [16]. 
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Photoluminescence 

La figure 4 présente les spectres de photoluminescence du SWCNT-1 pour deux échantillons : 

l’un mis en suspension dans de l’eau et encapsulé au cholate de sodium et l’autre mis en 

suspension dans du toluène et encapsulé au poly[9,9-dioctylfluorényl-2,7-diyle] (PFO). Les pics 

du spectre sont bien résolus pour l’échantillon au toluène-PFO et sont attribuables à 

l’encapsulation sélective au polymère (n,m). Dans le cas de l’échantillon au cholate de sodium, 

le signal est beaucoup plus faible et presque sans pic. 

 

 

 
 

Figure 4. Spectres de photoluminescence obtenus au moyen d’un détecteur InGaAs. Les pics 

obtenus pour l’échantillon au toluène-PFO (tracé de forte intensité) indiquent que les chiralités 

individuelles sont sélectivement encapsulées par le polymère.  

Diffraction des rayons X sur poudre  

La figure 5 présente un diagramme de diffraction des rayons X sur la poudre de SWCNT-1, 

montrant les principales caractéristiques attendues des phases graphite (2-H et 3-R) et un réseau 

hexagonal périodique bidimensionnel de nanotubes cristallisés organisés en faisceaux qui 

donnent des réflexions hk axiales et non-axiales pour produire des lignes en dents de scie 

caractéristiques [17]. 
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Figure 5. Diagramme de diffraction des rayons X sur la poudre de SWCNT-1. Les indices hk sont 

indiqués, et les petites barres verticales montrent la position des pics de Bragg produits par le 

graphite-3R et le graphite-2H, ainsi que par le réseau hexagonal bidimensionnel constitué de 

faisceaux compacts de nanotubes de carbone monoparoi. Les pics dans la plage 2θ allant de 42o 

à 65o semblent être des pics de Bragg correspondant au Co/Ni CFC et aux phases de Co HC des 

résidus de catalyseur.  

 

Morphologie microscopique 

 

Les figures 6, 7 et 8 montrent des images obtenues au microscope électronique à balayage 

(MEB), au microscope électronique à transmission (MET) et au microscope à force atomique 

(MFA), respectivement. 
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   barre d’échelle = 1 µm 

 
Figure 6 A  

 

  barre d’échelle = 10 µm 
Figure 6 B  
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  barre d’échelle = 100 nm  
Figure 6 C  

 

Figure 6. Photos du SWCNT-1 prises au microscope électronique à balayage (MEB). (Figure 6A 

et 6B avec l'autorisation de l'auteur [11]. En haut : poudre sèche déposée en couche mince sur 

une pâte de graphite colloïdal; on remarque des faisceux de nanotubes et des impuretés 

amorphes; la barre d’échelle correspond à 1 µm.  Au centre : image en électrons rétrodiffusés de 

la poudre sèche montrant du catalyseur résiduel (surtout du Co et du Ni) comme éléments lourds 

répartis à la surface du carbone amorphe; la barre d’échelle correspond à 10 µm. En bas : 

SWCNT-1 dispersé par ultrasons dans de l’isopropanol, déposé sur une plaquette de silicium 

propre et séché à l’air; on remarque de grands faisceaux et des nodules carbone amorphe ou de 

catalyseur métallique résiduel; la barre d’échelle correspond à 100 nm. 

 



CNRC SWCNT-1  

 16/26 

 

 

  barre d’échelle = 20 nm  

 

Figure 7. Photo prise au microscope électronique à transmission (MET) de SWCNT-1 déposé 

sur une grille en cuivre enduite de carbone Lacey après avoir été dispersé par sonication dans 

de l’isopropanol selon la méthode de [18]. 
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Figure 8 A       Figure 8 B  

  

Figure 8. Image topographique du SWCNT-1 obtenue au microscope à force atomique (à 

gauche) et, à droite, profils de hauteur de tubes isolés (1 et 2) et d’un faisceau de tubes (3), 

correspondant aux lignes sur l’image à gauche. La hauteur (diamètre) d’un tube est d’environ 1,5 

nm.  Les taches claires sont des résidus de surfactant.    
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ANNEXE II.  MÉTHODES DE MESURE 

 

(A) Valeurs certifiées  

 

Fractions massiques d’éléments traces  

Les fractions massiques des métaux traces analysés ont été déterminées sur des prises d’essai 

de 25 mg. Le dosage s’est fait par spectrométrie de masse à plasma induit, avec étalonnage par 

ajouts dosés pour le Co et par dilution isotopique pour le Ni, le Mo, le Fe, le Pb et le Hg. Trois 

méthodes indépendantes de digestion d’échantillon ont été utilisées : digestion classique à l’acide 

sous micro-ondes seules ou en combinaison avec la combustion induite par micro-ondes, et 

incinération à sec avec du Mg(NO3)2 et du HNO3.  

 

Les échantillons ont été préparés dans une salle blanche de classe 10 ou 100. 

Six sous-échantillons de 25 mg de SWCNT-1 ont été pesés individuellement dans un récipient 

de digestion en téflon prélavé. Après le dopage de l’échantillon avec des quantités convenables 

d’isotopes enrichis, 6 mL de HNO3 et 0,5 ml de H2O2 (30 %) ont été ajoutés à chaque récipient. 

Trois blancs d’échantillon ont également été préparés en n’y ajoutant que 10 à 30 % de la quantité 

d’isotopes enrichis utilisée pour les échantillons. Les récipients ont ensuite été scellés avant 

digestion au four à micro-ondes Milestone Ethos EZ, programmé de façon à ce que les 

échantillons soient chauffés durant au moins 25 min à une température de +210 oC 

(habituellement à une puissance de 1200 W).  

 

Après refroidissement, 2 mL de HNO3 ont été ajoutés, le récipient a été refermé, et les 

échantillons ont été digérés de nouveau comme indiqué plus haut. Cette étape a été répétée deux 

autres fois afin de s’assurer qu’il ne reste aucun résidu visible. Les échantillons ont ensuite été 

évaporés jusqu’à siccité presque complète sur une plaque chauffante, puis 5 mL de HNO3 

concentré et 2 mL de HClO4 ont été ajoutés, et les deux dernières étapes ont été répétées 

trois fois. Le résidu obtenu a été dissous dans 0,25 mL de HNO3 et dilué avec de l’eau très pure 

pour obtenir 10 g de solution. Les solutions ainsi obtenues ont été transférées et conservées dans 

des flacons de polyéthylène prélavés à bouchon vissable jusqu’aux analyses. Les paires 

d’isotopes suivantes ont été analysées : 52Cr/53Cr, 56Fe/57Fe, 60Ni/61Ni, 98Mo/100Mo, 202Hg/201Hg et 
208Pb/207Pb. 

 

Pour la digestion par micro-ondes, l’échantillon de 25 mg de SWCNT-1 a été pressé au moyen 

d’une presse hydraulique (5 tonnes par pouce carré) pour former un disque de 9 mm de diamètre. 

Le disque a ensuite été pesé avec exactitude et placé, sur un morceau de papier filtre prélavé, 

sur le support en quartz du système de combustion. Des récipients de quartz ont été 

préalablement remplis de 6 mL d’une solution absorbante de trois parties de HNO3 et d’une partie 

de HCl. Cette solution a été dopée avec des poids connus d’isotopes enrichis de façon à obtenir 

un rapport des intensités d’environ 1 pour chaque paire d’isotopes. Des blancs ont été préparés 

avec seulement 10 % du poids de chaque étalon isotopique enrichi utilisé pour l’échantillon. Le 

support contenant l’échantillon a été placé dans un récipient de quartz, et 50 µl d’une solution de 

6 mol L-1 de nitrate d’ammonium a été immédiatement ajouté au papier filtre portant l’échantillon. 

Les récipients fermés ont été pressurisés à l’oxyène jusqu’à une pression de 20 bar durant 1 min 
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avant d’être soumis à la procédure suivante : micro-ondes à 1400 W durant 15 min, puis à 0 W 

durant 20 min (refroidissement). Les solutions ainsi obtenues ont été chauffées jusqu’à siccité 

avant d’être reconstituées à un poids de 10 g avec du HNO3 1 %.  

 

Quant à l’incinération à sec, l’échantillon de 25 mg de SWCNT-1 a été pesé précisément et 

transféré dans un creuset de porcelaine prélavé, où on l’a dopé avec des poids connus d’isotopes 

enrichis. Les quantités de chaque isotope enrichi étaient suffisantes pour obtenir un rapport des 

intensités d’environ 1 pour chaque paire d’isotopes, d’après la fraction massique de l’élément 

analysé calculé pour une analyse préliminaire. Un mL de HNO3 concentré et 0,4 g de Mg(NO3)2 

ont ensuite été ajoutés dans le creuset, puis on a laissé le mélange réagir à température ambiante 

au moins 2 heures. Le creuset a ensuite été chauffé à +95 oC durant 15 min sur une plaque 

chauffante, après quoi le contenu du creuset s’est lentement évaporé à sec. Le creuset a ensuite 

été mis dans un four à moufle à +450 oC et maintenu à cette température durant 30 min. Une fois 

le creuset refroidi, on y a ajouté 5 mL de HCl concentré avant de chauffer la solution jusqu’à 

siccité sur une plaque chauffante et de la reconstituer à un poids de 10 g avec du HNO3 1 % (v/v).  

 

Le dosage du Co n’a pas été étalonné par dilution isotopique comme pour les autres éléments, 

mais par la méthode des ajouts dosés. On remarquera que la fraction massique de Hg certifiée 

est donnée comme < 5 mg/kg. Il s’agit d’une limite supérieure prudente qui a été déterminée par 

l’évaluation statistique du blanc de méthode (d’instrument), puis confirmée par des mesures sur 

des solutions (assorties à la matrice) dopées pour contenir des fractions massiques de mercure 

inférieures et supérieures à cette valeur.   

 

(B)  Valeurs de référence 

 

Analyse d’activation neutronique  

L’analyse d’activation neutronique a été réalisé de deux façons : par la méthode de comparaison 

avec des étalons multiéléments de purité établie et par des détecteurs à flux de neutrons (Au, 

Mn, Rb, Zr, Cr) pour la normalisation de k0. Les échantillons de 50 mg de SWCNT-1 ont été mis 

dans des capsules de polyéthylène qui ont ensuite été scellées. L’analyse d’activation 

neutronique se déroulait en une séquence d’étapes d’irradiation et de comptage, le temps 

d’irradiation (à raison de 1-3 x 1013 neutrons cm-2 s-1) variant de 1 min à 9 h, et la durée de 

comptage de 2 min à 18 jours après l’irradiation. Des détecteurs au germanium hyperpur ont servi 

au comptage des rayons gamma. Divers matériaux de référence étalon ou certifié ont été 

co-analysé à des fins d’assurance de qualité. La durée et la géométrie de comptage étaient 

choisies en fonction de l’activité de l’échantillon et des demi-vies des radionucléides présents, de 

façon à doser le plus d’éléments possibles avec une faible incertitude. La référence [6] présente 

en détail les méthodes et les résultats obtenus. 

Surface spécifique 

La surface spécifique du CNC-1 a été mesurée par la technique classique d’adsorption d’azote 

gazeux Brunauer, Emmett et Teller (BET) [19] à 77 K au moyen d’un analyseur de surface et de 

porosité (ASAP 2000, Micromeritics, États-Unis). L’échantillon d’un poids nominal de 0,5 à 1,0 g 
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a été immédiatement transféré dans une cellule d’échantillon et n’a à aucun moment de la 

procédure été exposé à une température nettement supérieure à la température ambiante ou à 

une forte humidité. Après établissement d’un vide préliminaire, la cellule d’échantillon a été 

remplie d’azote ultra-pur (pur à 99,999 %), puis dégazée à température ambiante durant 

48 heures jusqu’à moins de 10-5 torr pour éliminer les impuretés adsorbées durant l’exposition à 

l’air ambiant. Ce procédé a été répété deux fois. L’isotherme d’adsorption de l’azote à 77 K a été 

mesurée avec une cellule d’échantillon vide, et les valeurs d’espace libre corrigées et le 

paramètre de non-idéalité de l’azote (5,5 × 10-5) ont été déterminés. On a obtenu trois isothermes, 

toutes s’approchant le plus des isothermes de type IIb de l’UICPA (bien qu’à la plus basse 

pression il y a une brève ressemblance au type I). Avant chaque détermination d’une isotherme, 

l’échantillon était complètement dégazé à température ambiante, jusqu’à ce que le taux de 

dégazage baisse sous le taux de fuite, soit durant 48 à 60 h. L’échantillon n’a à aucun moment 

été exposé à une pression d’azote de plus de 1 atm, qui aurait pu altérer la morphologie et la 

surface spécifique de l’échantillon. En outre, aux plus basses pressions, l’adsorbat était ajouté en 

très petites quantités (habituellement < 0,1 cm3/g STP) pour éviter de boucher les micropores, ce 

qui a nécessité des temps d’équilibrage d’au moins une heure). Le temps d’équilibrage diminuait 

progressivement lorsque la pression relative augmentait, avec des baisses par étapes 

prononcées correspondant à l’adsorption complète à l’intérieur des nanotubes, puis à l’adsorption 

à la première monocouche. Il fallait généralement compter de 5 à 10 jours pour obtenir l’isotherme 

d’adsorption/désorption complète. La méthode a été validée sur un échantillon de référence de 

silice-alumine fourni par le fabricant de l’appareil (P/N 004-16821-00, lot A-501-30).   

 
 Figure 9 A  
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Figure 9 B  

 

Figure 9. Données BET pour la caractérisation du SWCNT-1 : 9 A - volume adsorbé en fonction 

de la pression relative; 9 B - transformée BET de l’isotherme en fonction de la pression relative 

de 0,01 à 0,1; la ligne pleine représente la droite de meilleur ajustement.  

Thermogravimétrie 

L’échantillon de 5 à 10 mg de SWCNT-1 placé dans une cupule de céramique prélavée a été 

chauffé à raison de +10 oC/min jusqu’à +800-900 oC après un bref (5 min) équilibrage à +40 oC. 

De l’air était introduit à raison de 25 mL/min durant l’analyse de l’échantillon. Il s’agit 

essentiellement des conditions recommandées par Decker et al. [18]. La température d’oxydation 

est définie comme celle à laquelle la perte de poids maximale se produit. La figure 1 présente le 

thermogramme de référence. 

 

Comme prévu, la réduction de la vitesse de chauffage à 5 oC/min a entraîné une baisse des 

températures d’oxydation d’environ +20 oC, tandis que la hausse de la vitesse de chauffage à 

+20 oC/min a accru les températures d’oxydation d’environ +20 oC, par rapport à la vitesse de 

chauffage de référence de +10 oC/min. Les données semblent indiquer que pour un échantillon 

vieilli environ 4 mois dans un dessiccateur exposé à l’air, la température d’oxydation supérieure 

diminue d’environ +2 oC par rapport à celle obtenue pour un échantillon provenant d’un flacon 

fraîchement ouvert. Par contre, aucun changement n’a été décelé dans les spectres de diffusion 

Raman d’échantillons vieilli durant la même période.  

 

Le poids résiduel (83,0 ± 5,8 mg/g) correspond aux composantes inorganiques (résidu du catalyseur 

et autres métaux, voir les tableaux 1 et 2) qui ont été oxydées à haute température à l’air.  
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Spectres Raman  

La méthode de préparation d’échantillon et de mesure de Decker et al. [18] a été légèrement 

modifiée en raison de la grande purité et donc de la faible dispersibilité du SWCNT-1. De 0,5 à 

1 mg de SWCNT-1 a été mis dans un facon de verre avec environ 2 mL d’acétone qualité réactif. 

L’échantillon a été soumis à la sonification durant 20 minutes (Branson Sonifier S-250A 200W 

équipé d’une sonde à pointe de 0,5 po, amplitude de 50 %, largeur d’impulsion de 1 s et facteur 

d’utilisation de 50 %) pour disperser le SWCNT-1, ce qui a formé une suspension uniformément 

sombre. La durée de cette étape doit être limitée pour éviter d’endommager la structure des 

nanotubes. Toute la suspension a été transférée au compte-gouttes sur une lame de microscope, 

en laissant entre les aliquotes le temps à l’acétone de s’évaporer assez pour éviter que 

l’échantillon déborde de la lame. Après son séchage à l’air, l’échantillon a été mis dans un four à 

vide à environ +50 °C durant 15 minutes pour éliminer le reste du solvant. Toute matière libre à 

surface a été enlevée par un léger courant d’azote ou d’argon propre. On recommande de 

préparer au moins deux échantillons et de prendre les mesures à au moins cinq endroits 

aléatoires pour chaque échantillon.   

 

Il faut bien surveiller la densité de puissance du faisceau laser qui atteint l’échantillon de 

nanotubes de carbone monoparoi durant la mesure, particulièrement si on utilise un spectromètre 

Raman couplé à un microscope dans lequel le faisceau est focalisé sur un très petit volume 

d’échantillon. Des effets de chauffage optique peuvent facilement accroître la température locale 

de l’échantillon à plusieurs centaines de oC, ce qui entraîne des décalages des fréquences 

spectrales Raman et peut-être l’oxydation de certaines composantes de l’échantillon. Les 

échantillons de poudre qui contiennent de plus grandes fractions impuretés carbonées, de résidus 

de catalyseur et de défauts de nanotubes sont les plus susceptibles aux effets de chauffage laser. 

En pratique, ces effets devraient être évités si la densité de puissance est maintenue à moins de 

3 kW/cm2. Les spectres ont été obtenus au moyen d’un spectromètre micro-Raman Renishaw 

inVia équipé d’un objectif de microscope 50x avec correction à l’infini.  Des sources d’excitation 

laser à 514,5 nm, à 632,8 nm et à 785 nm ont été utilisées dans les conditions expérimentales 

présentées dans le tableau ci-dessous. Les spectres ont été obtenus sur la plage de décalage 

Raman de 100 à 3200 cm-1. Le spectromètre a été étalonné pour le décalage Raman au moyen 

d’un échantillon de silicium intégré de référence. Tous les spectres ont été corrigés en fonction 

de la ligne de base et normalisés à l’intensité de la bande G.  

 

Longueur d’onde 

d’excitation du laser (nm) 
Puissance du laser * 

(W) 

Taille du point focalisé 

(m) 
Densité de 

puissance (W/cm2) 

514,5 1,4 1 180 

632,8 23 1 2900 

785 239 2 x 20 

(profil de faisceau 

linéaire) 

600 

* mesuré directement à l’endroit échantillonné au moyen d’un wattmètre laser étalonné.  
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La faible intensité et l’étroitesse de la bande D à toutes les longueurs d’onde d’excitation (figure 2) 

semblent indiquer que l’échantillon a une bonne cristallinité et une faible fraction massique 

d’impuretés carbonées.  

 

Les fréquences du mode de respiration radiale pour les trois longueurs d’onde d’excitation laser 

ont servi à calculer le diamètre des tubes par l’équation ωRBM = 234/d + 10 [10]. On estime que le 

diamètre des tubes varie de 1,1 à 1,7 nm. 

(C)  Information supplémentaire 

Spectroscopie d’absorption ultraviolet-visible-proche infrarouge  

Environ 1 mg de SWCNT-1 a été dilué en série dans des volumes de 15 mL de 

N,N-diméthylformamide avec une brève sonication (au moyen d’un Misonix Qsonica S-4000 

équipé d’une sonde de 0,5 po : 2 min à une amplitude de 40 %, largeur d’impulsion de 1 s et 

facteur d’utilisation de 50 %) à chaque dilution. La mesure a été faite sur la suspension 

uniformément noire et faiblement absorbante obtenue. La deuxième transition d’absorption 

interbande (S22) a servi à calculer l’indice Itkis [16]. 

Fluorescence proche infrarouge 

Les nanotubes de carbone monoparoi semiconducteurs sont photoluminescents lorsqu’ils sont 

isolés, mais il se produit une rapide extinction de l’émission lorsqu’ils forment des faisceaux. Les 

échantillons ont été préparés par fonctionnalisation non covalente consistant en l’encapsulation 

au poly[9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyle] (PFO) et mis en suspension dans du toluène [20]. Le 

protocole recommandé [18] utilisant du cholate a donné une mauvaise réponse sans résolution. 

Le désavantage de l’encapsulation au PFO, c’est qu’elle n’est peut-être pas sensible à la 

distribution endogène de la chiralité dans l’échantillon. Un échantillon de 1,6 mg de SWCNT-1 a 

été dispersé dans 10 g de toluène contenant 8,2 mg de PFO, avec sonication durant 15 min au 

moyen d’une sonde (Kontes µ-ultrasonic cell disruptor modèle KT50/CV18 fonctionnant à 50 % 

de sa puissance maximale, soit ~ 20 W), avant d’être analysé directement. Les mesures de 

luminescence ont été faites dans une configuration de rétrodiffusion, c’est-à-dire que les rayons 

d’excitation et les rayons d’émission passaient dans le même objectif de microscope (20x). Un 

diviseur de faisceau dichroïque, avec une longueur d’onde de coupure appropriée a servi à 

combiner/séparer les faisceaux d’excitation/d’émission. L’excitation a été produite par un laser à 

diode 850 nm de 5 mW. Il a fallu se servir d’un réseau linéaire de photodiodes InGaAs (OMA 

V:1024-2.2 LN, Princeton Instruments), avec sensibilité accrue jusqu’à 2200 nm, pour détecter la 

réponse des échantillons de SWCNT-1, car le procédé de synthèse a produit des nanotubes dont 

la distribution des diamètres décale les spectres d’absorption et d’émission vers de plus grandes 

longueurs d’onde, au-delà des limites de sensibilité des détecteurs auxquels la plupart des 

laboratoires ont accès.  

Diffraction des rayons X sur poudre  

Les données de diffraction ont été obtenues sur des échantillons SWCNT-1 en poudre préparés 

de différentes façons : placés dans un capillaire en verre cylindrique ou sur une mince feuille 

d’aluminium, uniformément répartis en une mince couche sur une lame de microscope après 

avoir été mis en suspension dans de l’isopropanol, ou pressés dans un creux (diamètre de 5 mm 
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et profondeur de 2 mm) à la surface d’un cristal de silicium. Cette dernière technique a donné le 

bruit de fond le plus faible (figure 5), mais au détriment de l’intensité. Les profils de diffraction ont 

été obtenus au moyen d’un diffractomètre Brucker D8-Focus en montage Bragg-Brentano avec 

irradiation Kα du cuivre, un pas 2θ de 0,02o et un temps d’acquisition de 15 s par pas. Des 

spectres semblables ont été obtenus avec une anode tournante de cuivre comme source et le 

sytème de détection à plaque d’imagerie MAR345 placé derrière l’échantillon, de sorte que les 

mesures ont été faites en transmission.  

Microscopie électronique à balayage 

Les images MEB du SWCNT-1 ont été obtenues sur des échantillons préparés par montage à 

sec et par montage humide. La poudre sèche a été transférée directement sur un substrat de 

pâte de graphite colloïdal placé sur un porte échantillon MEB en aluminium, et on a enlevé la 

matière excédentaire en tapotant légèrement le porte-échantillon. Quant au montage humide, on 

a préparé une suspension de SWCNT-1 selon [18] : environ 0,05 mg de SWCNT-1 dans de 

l’isopropanol a été soumis à la sonication dans un bain de glace durant 25 min, et une aliquote a 

été déposée sur une grille de cuivre 200 mesh enduite d’un film de carbone Lacey. Les images 

ont été obtenues au moyen d’un appareil JSM-7500F (JEOL Inc.) avec imagerie électronique 

secondaire. L’analyse par électrons rétrodifusés de l’échantillon monté à sec a servi à identifier 

les éléments lourds (résidus de catalyseur) à la surface du carbone amorphe. Ces taches ont par 

la suite été analysées au spectromètre dispersif en énergie pour déterminer qualitativement les 

éléments présents en fraction massique relative de plus de 1 %. Des images MEB équivalentes 

ont également été obtenues grâce à un microscope haute résolution FEI XRH Magellan 400 FEG 

muni d’un détecteur TLD. 

Microscopie électronique à transmission  

Les images MET ont été obtenues au moyen d’un microscope JEM-2100F (JEOL Inc)  `a 

résolution point par point de 0,2 nm et à tension de fonctionnement de 200 kV  

Le montage humide de SWCNT-1 a été effectué sur des grilles de cuivre 200-300 mesh enduites 

d’un film de carbone Lacey, puis l’échantillon a été séché à l’air et chauffé dans un four à vide à 

+75 oC durant 15 min. Dans un premier temps, on a suivi le protocole recommandé [18], mais on 

l’a ensuite modifié en y ajoutant une sonication durant 10 s à une puissance de 245 W pour mieux 

disperser les nanotubes. Des images de nanotubes isolés (dégroupés) ont permis de mesurer 

leur diamètre moyen (1,5 ± 0,2 nm, n = 54). Des images équivalentes ont aussi été obtenues au 

moyen d’un microscope FEI Tecnai G2 F20 U-TWIN fonctionnant à 200 kV et équipé d’un filtre 

d’énergie Gatan GIF Tridiem, d’une caméra CCD Gatan 894 et d’un détecteur HAADF (mode 

STEM) ainsi que d'un autre instrument MET comprenant un microscope FEI Titan 80-300 à sonde 

corrigée fonctionnant à 300 kV et équipé d'une caméra CCD Gatan UltraScan 1000 2k sur 2k, 

d'un détecteur de champ sombre annulaire à grand angle (HAADF) Fischione (mode STEM) et 

d'un système de spectroscopie à dispersion d'énergie EDAX.  Les échantillons ont été préparés 

en dispersant environ 0,05 mg de SWCNT-1 dans 10 mL d’isopropanol par sonication à 50 W 

dans un bain à température ambiante, en laissant brièvement reposer la suspension, puis en en 

transférant une aliquote sur une grille de cuivre enduite de carbone Lacey et en laissant 

l’échantillon sécher à l’air.  
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Microscopie à force atomique 

Les échantillons pour cette analyse, des dispersions aqueuses de SWCNT-1, ont été préparés 

selon les recommandations de [18]. Les images ont été obtenues en mode contact intermittent 

(tapping) au moyen d’un instrument JPK NanoWizard NanoOptics fonctionnant dans l’air et muni 

d’un cantilever de silicium d’une constante d’élasticité de 3 N/m. On a jugé nécessaire d’ajouter 

une étape de nettoyage de l’échantillon pour enlever l’excès de résidu de surfactant à la surface 

en l’immergeant dans de l’eau durant 1 h, en le rinçant à l’isopropanol, puis en le séchant sous 

atmosphère d’azote. Les profils de hauteur des tubes ont révélé qu’ils ont un diamètre de 1,5 nm. 
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